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σκοπό  μη  κερδοσκοπικό,  εκπαιδευτικής  ή  ερευνητικής  φύσης,  υπό  την  προϋπόθεση  να 
αναφέρεται η πηγή προέλευσης και να διατηρείται το παρόν μήνυμα.  Ερωτήματα που αφορούν 
τη χρήση της εργασίας για κερδοσκοπικό σκοπό πρέπει να απευθύνονται προς τον συγγραφέα. 























































Η  διπλωματική μου  εργασία αποτελεί  την ολοκλήρωση  των σπουδών μου στο  Εθνικό 
Μετσόβιο  Πολυτεχνείο  της  Σχολής  Εφαρμοσμένων  Μαθηματικών  και  Φυσικών 
Επιστημών.  Πάνω  από  όλα  ευχαριστώ  τους  γονείς  μου  Μαρία  Μπακάλου‐Ρούσση, 
φιλόλογο, και Θεόδωρο Ρούσση, ιατρό, για την υποστήριξη, τη βοήθεια, την κατανόηση 
και την περίσσεια αγάπη τους κατά τη διάρκεια των σπουδών μου.  
Ιδιαίτερα,  θα  ήθελα  να  ευχαριστήσω  την  Καθηγήτρια  Δήμητρα  Παπαδημητρίου, 
Επιβλέπουσα της διπλωματικής μου εργασίας, που μου έδωσε την επιστημονική, αλλά 
και  την  οικονομική  υποστήριξη  με  υποτροφία  του  προγράμματος  Erasmus,  ώστε  να 
ταξιδέψω και να δουλέψω τη διπλωματική μου εργασία στο Πανεπιστήμιο Tor Vergata, 
στη Ρώμη. Η μελέτη και ο χαρακτηρισμός Φωτοβολταϊκών Στοιχείων (Ηλιακών Κυψελών 
Φθαλοκυανίνης  Μολύβδου)  πραγματοποιήθηκαν  στο  εργαστήριο  του  ομότιμου 
καθηγητή  του  Πολυτεχνείου  του  Βερολίνου  Wolfgang  Richter  με  συνεργαζόμενο 
καθηγητή  τον Maurizio De Crescenzi  και  ερευνητές  τους  Δρ.  Linda Riele  και  Δρ.  Luca 
Camilli.  Με  τη  βοήθεια  και  την  καθοδήγηση  των  καθηγητών  Δ.  Παπαδημητρίου, W. 
Richter,  και M.  De  Crescenzi  στάθηκε  δυνατή  η  εκπαίδευση  μου  σε    ενδιαφέροντες 
επιστημονικούς  τομείς    και  η  ολοκλήρωση  της  διπλωματικής  μου  εργασίας  στην 
Τεχνολογία  Οργανικών  Φωτοβολταϊκών.  Οι  καθηγητές  και  οι  συνεργάτες  τους  με 
βοήθησαν  τόσο  στην  κατανόηση  της  λειτουργίας  και  το  χαρακτηρισμό  των  ηλιακών 
κυψελών ως προς την απόδοσή τους, όσο και στη συγγραφή της εργασίας μου.  




από  τον  ευρύτερο  κοινωνικό  κύκλο  αποτελούσε  πάντα  κίνητρο  για  τη  συνέχιση  των 
προσπαθειών μου και τους ευχαριστώ θερμά. 
 
Η  ολοκλήρωση  αυτή  των  σπουδών  μου  αποτελεί  εφόδιο  ζωής,  τόσο  από  τις  γνώσεις 
που  απέκτησα  όσο  και  από  την  επιστημονική  μέθοδο  που  διδάχτηκα.  Η  συνεχής 
αναζήτηση της γνώσης και της δημιουργικότητας σε επιστημονικά θέματα, καθώς και η 
συνεργασιμότητα  με  τους  σπουδαίους  ανθρώπους  –  φίλους  που  απέκτησα  στον 
Πολυτεχνειακό και τον ευρύτερο επιστημονικό χώρο αποτελούν μόνιμο στόχο μου. Το 
επιστέγασμα των προσπαθειών μου είναι η απόκτηση του Διπλώματός μου ως Φυσικού 







La mia  tesi di Diploma  è  il  completamento  dei miei  studi  presso  l' Università  Tecnica 
Nazionale  di  Atene,  al  Dipartimento  di  Matematica  Applicata  e  Scienze  Naturali. 
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In  this work,  organic  solar  cells  based  on  lead  phthalocyanine  (PbPc)  grown  on  two 
different  surface  reconstructed Gallium  Arsenide  substrates GaAs(001),  As‐rich  c(4x4) 





used  in organic  thin  film  solar  cells or  combination of organic  and  inorganic  thin  film 
solar cells [1]‐[4]. Different substrates are exploited, because changes in the behavior of 
phthalocyanines and different molecule qualities have been reported  in dependence of 
the  substrate  surface‐structure  [5]‐[7].  In  particular,  PbPc  belongs  to  the  category  of 
metal phthalocyanines that change their molecular ranking when they are deposited on 
different  substrates  by  taking  the  orientation  of  the  substrate  surface‐reconstruction, 
which means  that  they change  their absorption properties. The experimental  research 
and  the  results  we  gain  can  show  us,  which  sample  is  efficient  in  absorbing  solar 
radiation and can  thus be used as  solar energy converter. Understanding  the material 
properties is important for potential applications and improvements in view of their use 
as molecular  solar  cells and  their use as  thin  film  interlayer  to  improve  the electronic 
properties  of  optoelectronic  devices.  It  is  also  important  to  study  the  interaction 
between  the molecules and  the  substrate as  this  interaction can be  strong,  leading  to 
the  formation  of  chemical  bonds  between  them.  This  interaction  can  also  alter  the 





parameters1 are  important  to consider  for  the orientation and  the arrangement of  the 
organic molecules in a layer, but the research is focused on the interaction of the organic 
layer with  the  substrate  and  the  arrangements  of  the  organic molecules  in  the  first 
monolayer of the interface of the organic layer‐substrate (inorganic–bio mainly).  
RAMAN  Spectroscopy has been  applied  for  the  structural  characterization of  PbPc on 
GaAs substates within this diploma‐thesis. Since PbPc was deposited on GaAs substates 
                                                      







(fingerprint).  Samples  can be examined  in  the  solid‐,  liquid‐ or  vapor‐phase,  in hot or 
cold states, in the bulk, as microscopic particles, and as surface layers.  
The  sample  used  for  the  Raman  study  was  powder  of  lead  phthalocyanine  in  glass 
container that was heated to produce PbPc free molecules in vapor phase. The study of 
PbPc  in vapor phase was  important as PbPc  in  the electrically characterized solar cells 







Stamelou  in her doctoral  thesis  [7]. Apart  from  the experimental work  referred,  there 
are theoretical calculations of density functional theory (DFT) on the mode vibrations of 
PbPc molecules published by Yuexing Zhang and Xianxi Zhang [8] and by I.M. Kupchak in 








freedom) of vaporized molecules. On  the contrary,  the present evaluation  is based on 
the fact that the molecule vibrations are drastically constrained by the presence of the 
heavy metal atom. Bearing  in mind that the protruding  lead cation (Pb2+)  is responsible 
for  the spatial distribution and  the asymmetry of  the molecule,  it  is assumed  that  it  is 
also,  to  a  great  extend,  responsible  for  the  molecule  vibrations  and  that  mode‐
frequencies are not significantly altered  in both, the solid (PbPc powder) and the vapor 
phase (PbPc in vapor).   
In  the  following,  the  I‐V  characteristics of   PbPc‐GaAs(001)  c(4x4) and PbPc‐GaAs(001) 
β2(2x4) solar cells and the Raman‐spectrum of PbPc  in‐vapor‐phase, as “start” material 
for the solar absorber, will be presented and discussed  inclusive the basic principles of 
operation  of  photovoltaic  cells  and  the  principles  of  Raman  scattering  as  the  main 
material characterization  technique.  In addition,  the  instrumentation of  the  laboratory 
will  be  presented  in  the  Experimental  part  so  far  it  has  been  used  in  the  referred 
experimental measurements.  
                                                      





Photovoltaic  technology  is  the  technology  that  generates  electrical  power  from 






photovoltaic  technology  coincides with  the  70s when  the  oil  fuel  crisis  started3.  The 
demand  for  alternative  sources  of  energy  grew  continuously  and  the  research  in  this 
field  increased enormously. Another factor that has driven humanity towards the study 
of environmentally  friendly  forms of energy  is the severe pollution of the environment 
during  this  century  such  as  global  warming.  The  concern  for  global  warming  was 






basic  medical  services.  Illiteracy  denies  millions  of  people  any  possibility  of  gaining 
access to ideas for a better living. Electricity properly applied could help resolve many of 




3  The 1973  oil  crisis started  in  October  1973,  when  the  members  of Organization  of  Arab  Petroleum 
Exporting Countries proclaimed an oil embargo to NATO. 
4 Kyoto protocol is one the protocols of Rio Conference, held in 1992, that have been signed by countries 
universal  for  the  protection  of  the  environment  and  have  global  strength.  Especially,  Kyoto  protocol 
declares  the  global  interest  to  reduce  the  Greenhouse  gases:  Carbon  dioxide  (CO2), 






Solar  energy  is  renewable,  ecologically  friendly,  and  non‐polluting  energy  supply 
contrary to fossil fuel that produced the green house effect or nuclear energy that has 
led  to  tremendous  disaster  sparked  by  accident  in  Chernobyl  (Ukraine,  1986)  and 







operational  and  service  costs,  long  lasting  efficient  operation  for  20‐30  years,  easy 
integration  in  facades  and  roofs  of  buildings,  and  embodiment  in  constructions with 
simultaneous cost reduction. Another advantage of the photovoltaic systems is that they 
can  be  integrated  in  the  current  grid  of  electricity  power  to  an  extra  price  per‐kWh 
“feed‐in‐tariff” by offering long‐term contracts to solar energy producers. The possibility 
of the creation of solar energy farms in deserts is also under consideration. Solar energy 






cost more  than  the  usual  forms  of  energy  e.g.  coal)  and  the  technical  difficulties  in 
fabrication of large area cells.  
Countries  that have  turned  to  solar energy and have photovoltaic considerable power 
stations are USA, Germany, Canada, France, India, China, Italy, Spain, Portugal, Ukraine, 
Thailand, Czech Republic and Bulgaria.  
Our  country Greece, although  it has a  lot of  sun has not exploited  this  technology  so 
much until now due to economic reasons, private households, and lack of space. On the 
other hand,  it  is worth  to be mentioned that there are 6 PV parks: a 10 MWp park by 
Selective  Volt  located  in  Larissa,  a  park  by  Infoquest  in  Beiotia  (7.5  MWp),  in 














by  Edmund  Bequerel,  in  1839, when  he  observed  that  the  action  of  light  on  a  silver 
coated  platinum  electrode  immersed  in  electrolyte  produced  an  electric  current. The 
term "photovoltaic" comes from the Greek φῶς (phōs) meaning "light", and from "volt", 
the unit of electro‐motive  force,  the volt, which  in  turn  comes  from  the  last name of 
the Italian physicist Alessandro Volta  (Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta (18 
February 1745 – 5 March 1827),  inventor of  the battery  (electrochemical cell)  in 1800. 
The term "photo‐voltaic" has been in use in English since 1849.  
Solar  radiation  consists of photons,  the particles of  light, each with quantized energy. 
The photons of the solar radiation with a sufficient energy are absorbed by proper semi‐
conducting materials and  their  transfer of energy creates an exciton, e.g. an electron‐
hole pair. The energy of photons  E(γ )=hv must be higher  than  the energy  gap of  the 
semiconductor  GE  so as to be absorbed. In a photovoltaic device, however, there is some 
built‐in asymmetry which pulls  the excited electrons away, before  they  can  relax, and 
feeds them to an external circuit. The extra energy of the excited electrons generates a 
potential  difference  or  electromotive  force.  Electrons  are  driven  to  the  negative  (n) 








n‐type  layer,  it was  doped with  electron  donors  (P, As).  The  p‐n  junction, where  the 
photovoltaic  effect  occurs,  is  built  between  them.  Photons  of  energy  equal  or  higher 
than  the band gap energy of  the solar absorber  (Si)  transfer  their energy  to  its atoms; 
each  photon  causes  an  electron  to move  from  the  valence  to  the  conduction  band 










region, where  the  PV  effect  takes  place. Mathematical  formulas  [10]  are  used  for  in 
depth physical understanding of the phenomenon and of the reaction in a solar cell. The 
p‐n junction, where the phenomenon occurs, is of great importance so as to refer to the 





shown.  Free  carriers  diffused  across  the  junction  (x=0)  leaving  a  space‐charge  or 





e‐  diffuse  from  the  n  material  to  p.  At  a  length  px   and  nx   the  region  becomes 
negatively charged, at the p‐region, and positively charged, at the n‐region, respectively. 
The  space‐charge  region or depletion  region  is  created. An  electric  field  (electrostatic 
potential difference) is thus set up between them tending to force electrons back to the 
                                                      
5   Valence band  is  the highest band  that would be  filled  at  0K while  the next highest  seperated by  a 




the  junction  formation  is  called  the built‐in voltage 
b i








problem,  since  this  is  the  usual way  to  find  the  electric  potential  for  a  given  charge 
distribution  described  by  the  density  function.  The  electrostatics  of  this  situation 
(assuming a single acceptor and a single donor level) are governed by 
Poisson’s equation   






ε(n ‐p ‐N )
  (2.1.1) 
φ  is the electrostatic potential, q  is magnitude of the electron charge, ε  is the electric 
permittivity of the semiconductor,  0p   is the equilibrium hole concentration,  0n   is the 




Within the depletion region, defined by N P‐x <x<x , it can be assumed that  0p  and  0n  are 





∇2 Dφ=‐qεN , for  n‐x <x<0     (2.5.2) 
∇2 Aφ=qεN , for   p0<x<x      (2.5.3) 
Outside the depletion region, charge neutrality is assumed  
∇2φ=0 , for  nx<‐x  and  ≥ px x  (2.5.4) 
This  is  commonly  referred  to as  “the depletion approximation”. The  regions on either 
side of the depletion regions are the quasi‐neutral regions. 
















dφ= φ(‐x )‐ φ(x )= V∫      (2.5.6) 
Another type of a junction diode, except from the p‐n, is the Schottky junction formed by 
a metal  and  a  semiconductor.  The  total  charge  at  either  side of  the depletion  region 
balances  and,  therefore,  the  depletion  region  extends  furthest  into  the more  lightly 
doped side, as depicted by the equation 
N D P Ax N =x N (2.5.7) 
DN , AN  are the densities of donors and acceptors (number of atoms/ 3cm ). The depletion 
width  DW  under  equilibrium  conditions  (at  a  constant  temperature  with  no  external 
injection or generation of carriers) is  
A D
D n p bi
A D
(N +N )2ε
W =x +x = V
q N N
 (2.5.8) 
Under  non‐equilibrium  conditions,  the  electrostatic  potential  difference  across  the 
junction is modified by the applied voltage V. 
A D
D n p bi
A D
(N +N )2ε









⎡ ⎤⎢ ⎥⎣ ⎦   (2.5.10) 
The Fermi function determines the ratio of filled states to available states at each energy 








Where  FE   is  the Fermi energy, k  is Boltzmann’s constant, and T  is  the  temperature  in 
Kelvin. At absolute zero,  it  is a step  function and all the states below  FE are  filled with 
electrons  and  those  above  FE are  completely  empty.  As  the  temperature  increases, 
thermal  excitation  will  leave  some  states  below  FE   empty  and  the  corresponding 
number of states above  FE will be filled with the excited electrons. 
When the Fermi energy, FE ,  is sufficiently far (>3 kT) from either band edge, the carrier 
concentrations can be approximated (to within 2%) as  
F C(E ‐E )
kT
0 Cn =N e  (2.5.12), 
v F(E ‐E )
kT
0 Vp =N e (2.5.13) 
and  the  semiconductor  is  said  to  be  non‐degenerate.  In  non‐degenerate 
semiconductors,  the  product  of  the  equilibrium  electron  and  hole  concentrations  is 
independent of the location of the Fermi energy and is just 
2 V C
0 0 i C V
(E ‐E )p n =n =N N e kT (2.5.14) 
V C GE ‐E =‐E  (2.5.15) 
The  conduction‐band  and  valence‐band  effective  densities  of  state  ( ‐3cm ),  are  the 
CN and  VN , respectively.  





E = + ln
2 2 N
⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠  (2.5.16) 
The  intrinsic  carrier  concentration  is  typically  very  small  compared  to  the densities of 
states and typical doping densities and  intrinsic semiconductors behave very much  like 
 17 
insulators;  that  is,  they are not very useful as conductors of electricity. The number of 
electrons  and  holes  in  their  respective  bands,  and  hence  the  conductivity  of  the 
semiconductor,  can  be  controlled  through  the  introduction  of  specific  impurities,  or 
dopants,  called  donors‐electrons  and  acceptors‐holes.  Generally,  the  donors  and 
acceptors are assumed  to be completely  ionized,  so  that  0 Dn=N   in n‐type material and 
0 Ap =N   in p‐type material. 
The photoelectric effect takes place when the incident light interacts with the electron in 





The Work  Function  Φ  is  another  important  quantity.  It  is  the minimum energy with 
which an electron is bound to the metal and it is characteristic of every metal. It is of the 









A  solar cell  is a device  that converts  the energy of  the  sun  into electrical energy. This 
device  is usually a semiconductor that has the capacity to absorb  light and to deliver a 
portion of the energy of the absorbed photons to the carriers of the electrical current: 
electrons  and  holes.  A  semiconductor  diode  separates  and  collects  the  carriers  and 



















The  semiconductor  diode  is  fashioned  when  an  n‐type  semiconductor  and  a  p‐type 
semiconductor  are  brought  together  to  form  a metallurgical  junction.  This  is  typically 




order  to  efficiently  convert  sunlight  into  electrical  energy. As  already mentioned,  the 
fundamental sequence is as follows: light absorption generates an electronically excited 
state.  The  excited  state  must  either  appear  at  or  migrate  to  an  interface  or 
heterojunction,  where  an  electron  transfer  can  take  place,  since  the  oxidized  and 
reduced species (holes and electrons) must be able to migrate to opposite sides of the 
cell where  they can be collected as electrical energy. A  typical solar cell  thus needs at 
least  three key components: a  light‐absorber, a hole‐transport agent, and an electron‐
transport agent. 
Sometimes  one  component  is  forced  into multiple  duties,  as  in  a  typical  silicon  cell, 
where  silicon  is  the  absorber  and with  different  doping  also  serves  as  either  a  hole‐
transport (p‐type) or electron‐transport (n‐type) agent. Many organic solar cells apply a 

























1.1  eV  (1100  nm)  and  the  maximum  efficiency  is  33.7%  (single‐junction  cells).  The 
maximum  efficiency  of  34%  for  single  junction  solar  cells  is  a  limit  calculated 
theoretically  by  William  Shockley and Hans  Queisser at Shockley  Semiconductor, in 
1961, and  it  is  therefore called Shockley‐Queisser  limit  [14]. This  is very  important  for 
solar cells as  these  two scientists have  taken  in consideration many of  the parameters 
that  determine  the  efficiency  of  a  solar  cell.  These  are  the  blackbody  radiation,  the 
phenomenon of radiative recombination, the spectrum  losses and the  limited mobility. 
Although  a  smaller  band  gap  (at  longer  wavelengths)  allows  for  harvesting  a  larger 





Figure 2.2.2 Maximum  theoretical efficiency  (Shockley–Queisser  limit)  for 
solar cells under AM1.5  illumination without concentration. The bandgaps 






Following  solar  light harvesting, charge  separation  is  the next essential  step. Typically, 
this requires an  interface or heterojunction  involving differently charged materials. The 
excited  states  generated  upon  light  absorption  must  transfer  an  electron  (either 
oxidatively  or  reductively)  in  order  to  generate  opposite  charges.  The  energetic 
requirement  is that the two different materials must have offset energy  levels suitable 
for an electron transfer rapid enough to compete with deactivation of the excited state 





that  is being  studied  in  the  following  chapter  is  rather problematic. Electron and hole 
mobilities  are  low  for  most  organic  compounds.  Hence  conductive  polymers  are  of 





















curve  (Fig.  2.3.a).  The  photocurrent  is  generally  the  most  sensitive  measure  of  the 
performance  of  a  photovoltaic  cell.  It  depends  on  the  light‐harvesting  efficiency  (the 
absorption spectrum), the quantum efficiency of charge separation, and the avoidance 
























to the  ideal power obtained by the two maximum characteristics of the solar cell.    It  is 
the characteristic of the ideality of the solar cell. 
The  overall  solar  energy  conversion  efficiency  is the  maximum  power  extracted 













photocurrent,  the  open‐circuit  photovoltage,  and  the  fill  factor  so  as  to  achieve  the 
maximum possible efficiency [12]. 
The  fill  factor  is  governed  primarily  by  cell  resistances:  internal  shunt  (parallel) 
resistances and series resistances.  In an  ideal cell, parallel resistances would be  infinite 
(no  shunts)  and  series  resistances would  be  negligible.  Such  a  cell would  be  an  ideal 















Semiconductors  are  the most  appropriate materials  in optoelectronics  and  solar  cells. 
They have weakly bonded electrons occupying the valence band. When absorbed energy 
of a photon exceeds the band gap energy of the semiconductor, the electron from the 
valence  goes  to  the  conduction  band where  it  can  “conduct”  electricity  through  the 
material. Then, electrons are driven through the circuit to the valence band. 
The most used material in current technology of solar cells is silicon (Si), covering 90% of 
the market.  It  is an abundant element on earth as  it can be  found  in  sand,  second  to 
oxygen. It is available in non‐crystalline form as amorphous Si (a‐Si) and in the crystalline 
form  (c‐Si).  The  latter  covers  the  following  material  types:  monocrystalline, 
polycrystalline, microcrystalline, and ribbon. It is environmentally friendly in disposal and 
recycling. Silicon  is a semiconductor with an  indirect band gap of 1,12 eV which allows 
the material  to  absorb  photons  in  the  infra‐red  region of  light.  It belongs  to  the  first 
generation of  solar cells and  it  is  relative expensive  to produce, but  it has  the highest 
reported  single‐junction  cell  efficiency  in  comparison  with  the  second  and  third 
generation  solar  cells  described  below.  The  first  generation  silicon  solar  cells  were 
developed  in  Bell  laboratories,  in  1954,  with  an  efficiency  of  6%.  This  was  the  first 




indium  gallium  phosphide  (InGaP),  copper  indium  (gallium)  (di)selenide  CI(G)S  and 
copper  indium (di)selenide CIS which are chalcopyrite absorbers and cadmium telluride 





silicon  solar  cells  (poly‐Si) have efficiencies up  to 20%, while  the most advanced GaAs 
cells tend above 40%. GaAs failed to be widely commercialized (outside of niche markets 
like space) mostly because of its high production costs. Environmental issues (toxicity of 















An  indirect  band  gap  occurs  when  the  valence  and  conduction  band  edges  are  not 
aligned  in k space. k space  is a coordinate system, which  is used  for counting quantum 
states  and  describing  band  gaps. When  the momentum  (k‐x  axis)  is  the  same  at  the 
valence and conduction band, the band gap is direct and an electron can directly emit a 
photon, otherwise it is an indirect band gap and an intermediate state is needed, e.g. the 






materials  (organic  compounds  containing  carbon7)  for  photovoltaic  technology.  The 




greatest  reported until now  in organic  solar cells. Common materials  for organic  solar 







A problem  that  arises  in organic materials  is  to  collect electric  carriers  (electrons  and 





Organic  films  deposited  on  semiconductor  surfaces  have  gained  interest  due  to  their 
semi‐conductive  properties  which  make  them  candidates  for  optoelectronic  and 
electronic devices such as organic field effect transistors (OFETs), organic  light emitting 
diodes  (OLEDs),  chemical  sensors, and organic  solar  cells. Another  important  factor of 
the heterostructures of organic films on semi‐conductive materials  is their modification 




of  power  conversion  efficiencies.  This  was  achieved  by  the  introduction  of  new 
materials,  improved materials  engineering,  and more  sophisticated  device  structures. 
Today,  enhanced  conversion  efficiencies  have  been  accomplished with  several  device 
concepts  [16]‐[21],  [25].  Commercial  efficiencies  usually  reach  6%‐7%.  Generally, 
efficiencies  of  these  thin‐film  organic  devices  have  not  yet  reached  those  of  their 
inorganic counterparts (η ≈ 10–20%), but the perspective of cheap production employing 
roll‐to‐roll processes drives the development of organic photovoltaic devices further in a 

















a perylene derivative. Since  then,  the  field expanded  rapidly and now  includes a wide 
variety of “small” molecule solar cells containing phthalocyanines or porphyrins as dyes, 
conjugated polymers as the p‐type donor phase, and C60 or perylene derivatives as the 
acceptor  phase  [23]‐[25].  Phthalocyanine  is  a  p‐type,  hole  conducting  material  that 
works as electron donor, whereas perylene and its derivatives show an n‐type, electron 
conducting behavior and serve as electron‐acceptor material. Research on organic solar 
cells  –  OPVs  (organic  photovoltaics)  generally  focuses  either  on  solution  processable 
organic  semiconducting molecules/polymers  or  on  vacuum‐deposited  small‐molecular 
materials.  
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In  general,  organic  semiconductors  can  be  regarded  as  “intrinsic  wide  band  gap 
semiconductors”8 (band gaps above 1.4 eV) down to “insulators” (band gaps above 3 eV) 





























Many  other  forms  and  chemical  types  of  polymers,  fullerenes,  porphyrins,  and 
phthalocyanines and combinations of them have been studied. 
Another material that replaces ITO12 (transparent conductive glass), or is combined with 
it,  is  PEDOT:PSS  that  serves  to  make  efficient  electrical  contact  to  the  organic 
photoactive  layer. The PEDOT:PSS also serves  to smooth out  the extremely  thin active 
layers  (10‐200 nm), can often serve as a contact point  for a short‐circuit  in a solar cell 
device.  The  photoactive  layers  are  evaporated,  printed,  or  solution  cast  onto  the 
ITO/PEDOT: PSS electrode. 
OPVs  can  be  divided  into  three  categories:  1.  Dye  Sensitized  Solar  Cells,  2.  small 
molecular  organic  solar  cells,  3.  Polymer  solar  cells  (or  else  called  plastic  cells).  A 
question  is  raised  for  their  stability  as  their  lifetime  stability  in  commercial use  (glass 












an electron acceptor material and  is often used  in plastic solar cells or flexible electronics  in conjunction 




The  most  common  implementation  of  the  DSSC  uses  (44Ru)  ruthenium‐based  dyes. 
Unfortunately, ruthenium  is not an earth‐abundant element, and  it  is unlikely  that  the 
supply  and/or  cost  of  ruthenium  will  allow  such  DSSCs  to  be  as  widely  adopted  as 
needed  for  a  true  solar‐based  economy.  In  order  to  solve  this  problem  extensive 
research has and  is being done to replace the ruthenium sensitizer with a dye that can 
achieve  the  same  or  better  efficiency  while  remaining  inexpensive  and  easy  to 
synthesize. Porphyrinoid molecules have received a great deal of attention in that regard 








In  a bilayer heterojunction device, p‐type  and n‐type  semiconductors  are  sequentially 
stacked on  top of each other. Such bilayer devices using organic semiconductors were 
realized for many different material combinations. In such devices, only excitons created 
within  the  distance  of  10‐20  nm  from  the  interface  can  reach  the  heterojunction 
interface. This leads to the loss of absorbed photons further away from the interface and 
results  in  low quantum efficiencies. The efficiency of bilayer solar cells  is  limited by the 
charge  generation  10‐20  nm  around  the  donor‐acceptor  interface. Using  thicker  films 
creates  optical  filter  effects  of  the  absorbing  material  before  the  light  gets  to  the 
interface,  resulting  in  a  minimum  photocurrent  at  the  maximum  of  the  optical 
absorption  spectrum.  Also,  the  film  thicknesses  have  to  be  optimized  for  the 
interference effects in the multiple stacked thin film structure. 
Bulk heterojunction  (BHJ)  is a blend of  the donor and acceptor  components  in a bulk 
volume. It exhibits a donor‐acceptor phase separation in a 10‐20 nm length scale. In such 
a nanoscale  interpenetrating network, each  interface  is within a distance  less  than  the 
exciton  diffusion  length  for  the  absorbing  site.  The  bulk  heterojunction  concept  has 
heavily  increased  (orders  of magnitude)  the  interfacial  area  between  the  donor  and 
acceptor phases and resulted in improved efficiency solar cells. 
While  in  the  bilayer  heterojunction  the  donor  and  acceptor  phases  are  completely 




net  resulting  direction  they  should move.  A  symmetry  breaking  condition  (like  using 
different work‐function electrodes)  is thus essential  in bulk heterojunctions. Otherwise, 
only concentration gradient (diffusion) can act as driving force. Furthermore, separated 
charges require various pathways  for  the hole and electron  transporting phases  to  the 
contacts.  In  other words,  the  donor  and  acceptor  phases  have  to  form  a  nanoscale, 
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bicontinuous, and interpenetrating network. Therefore, the bulk heterojunction devices 
are  much  more  sensitive  to  the  nanoscale  morphology  in  the  blend,  which  will  be 
discussed  in more detail below. Bulk heterojunctions can be achieved by co‐deposition 






As  it  was mentioned  before,  PEDOT‐PSS  (poly(3,4‐ethylendioxythiohene)‐polystyrene‐
para‐sulfonic  acid)  improves  the  surface  quality  of  the  ITO  electrode  (reducing  the 
probability of shorts) as well as facilitates the hole injection/extraction.  
To  conclude:  with  organic  solar  cells,  it  is  advisable  to  refer  to  their  structure.  The 
general  structure  used  for  organic  solar  cells  is  similar  to  the  organic  light  emitting 
diodes  LEDs.  The  devices  are  fabricated  in  sandwich  geometry.  As  substrates, 





In  organic  donor‐acceptor  (D‐A)  heterojunctions  the  nature  of  optical  excitations  is 
different  from  that of  the  inorganic  semiconductors.  In  inorganic  semiconductors,  the 
absorbed photons  instantly generate free electrons and holes at room temperature (25 
degrees Celsius or 298 degrees Kelvin). Organic semiconductors have a  lower dielectric 
constant  than  the  inorganic  semiconductors  (~3  in contrast  to ~12  in Si) and  thus  less 
electric  field  screening.  Hence,  the  absorbed  photons  generate  tightly  bound  singlet 
(spin=0) excitons. 
Exciton  is  the  consideration of an electronic excitation as a quasi‐principle, capable of 
migration.  It  is  also  a  bound  electron–hole  pair which  is  chargeless  in  its  unity.  Such 
excitons,  so called Frenkel excitons named after Yakov Frenkel13, are  typical  in organic 


















material,  the  donor  or  the  acceptor.  The  singlet  exciton,  a  neutral  quasi  particle, will 
diffuse  into  the  junction.  The  energy  level  difference  between  the  HOMO  (Highest 
Occupied Molecular Orbital)  levels of the donor and acceptor will cause the electron to 
dissociate into a negative polaron (an electron charge coupled with a cloud of photons at 
the  acceptor  side),  and  a  positive  polaron  at  the  donor  side.  The  negative  and  the 
positive carriers will stay bound at the  interface. To separate them, an external electric 
field  is needed. The external electric field arises from the metal  junctions’ field and the 
PV  field.  For most organic polymers  and molecular  structures,  the energy  required  to 
separate  an  exciton  into  a  hole  and  an  electron  must  be  larger  than  the  Coulomb 
attraction between hole and electron, typically around 0.3–0.4 eV. 
The  free positive and negative charges will  transport by hopping across  the donor and 
acceptor material,  respectively. From  the point of view of  the  system chemistry, what 






with  the  loss of an electron  (here), hydrogen, or a gain of oxygen. Reduction  is  the  inverse 
process. 
Increasing the solar spectral response of the photoactive  layer  is an  important goal  for 
organic  solar  cells,  especially  when  utilizing  porphyrins  and  phthalocyanines  whose 







the holes)  and  LUMO  is  the  lowest unoccupied molecular orbital  (LUMO)  level of  the 
acceptor (quasi Fermi level of the electrons). 
The following figure 3.2.Β5 shows the optical transition  in a typical organic solar cell  in 













organic  thin  films  as  these  systems  offer  excellent  film  growth  properties  as well  as 
possessing  advantageous  optoelectronic  properties  and  chemical  stability,  low  cost, 
flexibility  in  functional  group  substitution  and high  tendency of  self organization  [22]‐
[29].  Pcs  are  particularly  prominent  in molecular  solar  cells.  They  have  been  used  as 
important dyes and pigments since their synthesis at the beginning of the last century. In 
recent  years,  phthalocyanine  derivatives  have  been  used  as  charge  carriers  in 




fact  that  Pc’s  have  similar  structural  relationship  to  chlorophyll, which  performs  the 
sunlight harvesting  for  the ultimate  solar energy  conversion process “photosynthesis”, 
gives further encouragement to their use in solar cells. 
Phthalocyanine  (Pc)  is  a  symmetrical  18 p‐electron  aromatic  macrocycle  of  four 
iminoisondole  units,  closely  related  to  the  naturally  occuring  porphyrins.  Like  the 
porphyrins,  the Pc macrocycle can play host  to over seventy different metal  ions  in  its 
central cavity and  the choice of central metal cation can strongly  influence  its physical 
properties. Especially,  the central cavity of phthalocyanines  is known  to be capable of 
accomodating  63  different  elemental  ions,  including  hydrogens  (metal‐free 
phthalocyanine, H2‐PC). A phthalocyanine containing one or  two metal  ions  is called a 
metal  phthalocyanine  (M‐PC).  In  the  last  decade,  as  a  result  of  their  high  electron 
transfer abilities, M‐PCs have been utilized in many fields such as molecular electronics, 
optoelectronics and photonics. More  recently  they have been employed  in several  'hi‐
tech' applications  such as  the photoconducting material  in  laser printers and  the  light 
absorbing layer in recordable CDs. They are also used as photosensitisers in laser cancer 
 37 
therapy,  as  nonlinear  optical  materials  and  as  industrial  catalysts.  In  photodynamic 
therapy of cancer  they have been used as  they have strong absorption  in  the  infrared 
region  (650‐800nm). The  name  was  conceived  by  the  researcher  Linstead15  as  a 
combination  of  the  prefix  phthal,  originally  from  the  Greek  naphtha  (rock  oil)  to 
emphasize  the  association  with  its  various  phthalic‐acid‐  derived  precursors  and  the 
Greek  cyanine, blue. Their use as  industrial  colorants  started  in 1935  (manufacture of 
copper  Pc),  then  Pcs  are  not  found  in  nature.  Another  great  application  of 
phthalocyanines16 is in molecular physics due to their stability. Therefore, for many new 













Phthalocyanine‐based  organometallic  complexes  used  for  DSSCs  have  reached 




The  strongest absorption of M‐PCs  in  the  visible  region,  the  so‐called Q band,  can be 
attributed  to  the  allowed  highest  occupied  molecular  orbital  (HOMO)  →  lowest 
unoccupied molecular orbital (LUMO) (π‐π*) transition. 
Pc  materials  are  used  in  the  two  classical  solar  cell  formations:  p‐n  junction  and 
semiconductor  metal  (Schottky)  junction.  The  Schottky  junction  device  of  Pc  are 
composed by a Pc film sandwiched between two electrodes. One of the metal electrodes 
with the relatively low work function Φ (its main characteristic is that it donates electrons 
readily)  forms  the  Schottky  junction.  The  other  electrode  with  higher  work  function 















applications  in  thin  film organic  solar  cells. Phthalocyanine  is a p‐type hole  conducting 









Gallium Arsenide  substrates were used  to deposit  the  lead phthalocyanine  (PbPc)  thin 
films and develop the solar cells studied  in this work. Hence,  it  is  important to refer to 
the reconstruction surfaces of GaAs  [22],  [30] and especially  the  two of  them used  for 
deposition. 
 
GaAs  is  III‐V  semiconducting material  and  it  is  often  used  for  the  epitaxial  growth  of 
semiconductors.  It has a direct band gap of 1,424eV at 300K which  results  in  infrared 
emission  at  870nm  and  its  crystal  structure  is  zinc‐blende.  Similar  to  Diamond 
(or Sphalerite),  the zinc‐blende structure consists of a  face centered cubic  (fcc) Bravais 
point lattice which contains two different atoms per lattice point. The distance between 
the two atoms equals one quarter of the body diagonal of the cube. Generally, the zinc‐
blende  and  the  diamond  structures  are  important  because  the  majority  of  the 


















In  Figure  3.4.5,  the  top  views  of  GaAs  (001)  reconstruction  surfaces  used  in  the 
experiments  as  substrates  are  depicted.  Empty  (filled)  circles  represent  Ga(As) 















The  experimental  set‐up  for  the  electrical  characterization  (I‐V  and  EQE)  of  the  two 
different solar cells of  lead phthalocyanine ultra thin films of 20nm thickness deposited 
on  two  different  reconstruction  surfaces  of  GaAs,  PbPc/GaAs(001)‐c(4x4)  and 
PbPc/GaAs(001)‐β2(2x4),  was  operated  in  the  laboratory  of  Professor  Maurizio  de 
Crescendi,  in  the  Physics Department  of  the University  of  Rome  “Tor  Vergata”.    The 
efficiency of  the developed solar cells was determined by measuring  the photocurrent 
spectra.  An  optical  set‐up  consisting  of  a  Xenon  spectral‐lamp,  a  monochromator, 
focusing and collecting optics, a reflecting chopper, and lock‐in electronics was used.  






The operation‐principle of a Xe  spectral  lamp  is based on  the excitation of  the Xe gas 
atoms  by  an  electrical  discharge  ignited  by  high  voltage  (1500V).  The  emitted  light 
passes  throught a monochromator  scanning  the entire wavelength  range by a  step of 
5nm. After being monochromatized, the  light  is focused by a  lens alternately, one time 
on the sample, and the next time on a silicon photodiode through the reflective chopper. 
Generally, a photodiode  is a p‐n  junction that can convert  light  into current or voltage 
depending  upon  the  operation.  The  Si‐photodetector  used  (wavelength–range  from 
190nm to 1100nm) converts light into voltage. In this way, the reflective chopper, made 
from aluminium, allows  the  light one  time  to be  focused on  the Si‐diode detector and 
amplified by  lock‐in electronics  in order  to measure  the  incident power and  the other 
time to reach the sample. The light spot size on the sample was (0.5×3)mm2. The sample 
absorbes the  light and produces photovoltaic power. The photovoltage and the  initially 
detected  photodiode  signal  are  compared  and  give  the  External  Quantum  Efficiency 
(EQE) of the sample. The equation of EQE is derived below. For allignment purposes, the 





Figure  4.1.2  Detail  of  the  experimental  set‐up  of  Figure  4.1.1  showing  the  two 
different paths of the Xe‐lamp light: 1) focused by two lenses on the sample and 2) 






the electronics. The  sourcemeter  (Keithly  Instruments) measures  the  I‐V  characteristic 
graphs. A  low noise amplifier  is needed  in our experiment because of the  low signal of 
our  sample  (micro  amperes  μA).  In  case of  samples  that give higher  currents  the  low 
noise amplifier is not in use. 
Figure  4.1.4  the  electronics  of  the 
monochromator,  the aluminum chopper, and 
the photodiode detector 










































The  photocurrent  density,  Ι(λ), was measured  under  illumination  as  a  function  of  the 
incident  photon  wavelength  λ.    The  number  of  incident  photons  that  contribute  to 
current efficiency  is defined as  the  fraction of  the  incident photons, phN , converted  into 
















I(λ) was measured  by modulating  the  light  by  an  optical  chopper  and  recovering  the 
amplified  current  signal  (converted  to  voltage)  by  a  lock‐in  amplifier  locked  on  the 
chopper frequency. The lamp power P(λ) was measured simultaneously in a similar way 
by a calibrated Si photodiode. The power density of  the Xe‐lamp  ranges  from 0,5  to 3 
mW ‐2cm  over the investigated spectral region. Using a Keithley 2602A source‐meter, we 
recorded the current by focusing the  light beam on several spots of the cell surface, at 
variable distance  from  the metallic contact electrode, at which  the  signal  is measured 
and  to which  the bias can be applied both,  in  the dark and under  illumination.  In  this 
way, we  obtained  the  current–voltage  curves.  Generally,  solar  cells  are measured  in 
Standard Test Conditions  (STC) which are: a temperature of 25 °C and an  irradiance of 





1. Reflectance  losses which are accounted  for by the quantum efficiency value, as 
they affect "external quantum efficiency". 














The maximum  power  of  the  substrate was  found  to  be  0,341nW.  I‐Vs  of  PbPc/GaAs 
β2(2x4) and PbPc/GaAs c(4x4) will be compared with the I‐V of the bare GaAs‐substrate  


































can  then  be  obtained.  For  evaluation  purposes,  first,  the  power‐in‐relation‐to‐voltage 
characteristic  curve  is  drawn  to  find  the maximum  power  point,  then  the maximum 
power  rectangle,  and,  at  the end,  Isc  and Voc  are estimated.  The  voltage  at which we 
found  the maximum  power  is  Vm=0,1559V.  The maximum  power  of  the  substrate  is 
0,341nW,  while  the  maximum  power  of  PbPc/GaAs  β2(2x4)  is  32nm  (0,032μW), 
therefore,  it  is  about  two  orders  of  magnitude  higher  than  that  of  the  bare  GaAs 
substrate. 
Graph  4  is  indicative  of  a  double  diode  behavior  (see  the  figure  below)  as  the 
exponential curves show  the characteristics of a double diode behavior. This  is due  to 
the presence of another  junction beyond the PbPc – GaAs Schottky  junction. The other 
Schottky junction emerges between GaAs and Ag. Instead of an Ohmic junction, another 
Schottky  junction  is  formed,  especially  in  the  top‐down  configuration. Generally,  high 


















Graphs  7‐9  depict  the  I‐V  curves  of  sample  PbPc/GaAs  c(4x4)  in  the  top‐down 
configuration. Measurements were performed  in  the dark  (the blue  curve)  and under 
illumination with white light (the green curve). Gold contacts were used to increase the 



















































Thus,  comparing  PbPb/GaAs  β2(2x4)  and GaAs  substrate, we  find  that  the  Fill  Factor 
enhancement  is 67,8 % and  the efficiency enhancement  is 95,1 %. The PbPc/GaAs has 
increased very much those factors compared to bare GaAs. The maximum efficiency of 
PbPc/GaAs β2(2x4) is 1,537 x10‐4 %; it is very low compared to the less efficient polymer 
based organic  solar  cells with maximum  efficiency  3,0%.  It  can be  improved with  the 
methods described  in the  following. By comparison of the two samples of PbPc on the 
two different substrates of GaAs(001),  it  is evident  that PbPc on GaAs β2(2x4)  is more 
efficient  than  PbPc  on  GaAs  c(4x4).  This  is  partially  due  to  the  layer  of  gold  (Au) 
deposited on the sample that did not bring the expected results. On the contrary, it has 
probably produced a short circuit in our solar cells. The enhancement of the efficiency of 
sample  2  compared  to  sample  3  is more  than  double. We  cannot  directly  compare 





























































The  band  at  900‐1000nm  (infrared  λ>700nm)  is  an  artifact  induced  by  the  Xenon 
lamp and appears in all three graphs.  
The  band  gap  energy  of  GaAs  (E=1,424  eV  at  T=300K)  is  located  at  870nm 
(871,34nm), which  is observed  in the  first spectrum.  In the other two spectra, EQE 
converges to zero at this wavelength.  
In  the ultraviolet and violet  region,  the phthalocyanine  is  the major contributor  to 
the EQE, while, in visible, the EQE response is dominated by the absorption of GaAs. 
In  the  first  two spectra,  it can be seen, how  the substrate orientations change  the 
photo‐response of the sample. In fact, the maximum EQE for the sample with c(4x4) 




There  are no peaks  related  to  the Q band of  lead phthalocyanine  although  the Q 





Figure 4.2.2 The upper  curve  is  the UV‐VIS absorption of  the  family of phthalocyanines. 
The  second  curve  is  the  Low  Energy  loss  Spectrum.  This  spectrum  applies  to  the whole 




deposited  to  improve  the contact. There  is no photocurrent generation due  to  the 
excess  of  the metal  silver  deposited.  In  fact,  silver  prevents  the  incident  light  to 
reach  the  photoactive  junction  between  phthalocyanine  and  GaAs,  because  it 
reflects  and/or  absorbs  the  light.  This  “light  attenuation”  through  silver  does  not 





and  Ag  with  a  work  function  similar  to  the  work  function  of  GaAs.  










to  collect more electrons,  as  shown  in  the  following  figure 4.3.1.  In 
this way,  the  path  of  an  electron  collected  and  transferred  to  the 
external circuit is smaller, therefore, the resistance too.  














However,  the  top  electrodes,  we  put,  were  in  liquid  phase  and  they may  have 
penetrated  the  layer  of  PbPc  creating  a  direct  contact with  the  GaAs,  therefore, 
result  in a short circuit. This decreases the performance of our sample by reducing 



































The Raman Effect  is observed by  the  interaction of  light and matter  [32]‐[33]. The 
scattering  of  light,  as  a  result  of  its  interaction with matter,  can  be  classified  as 
elastic  (Rayleigh  or  Mie‐Tyndall  scattering)  or  inelastic  (Raman  or  Brillouin 




The phenomenon of  inelastic scattering of  light was  first predicted  theoretically by 
Smekal17  in  1923  and  first  observed  experimentally  (in  liquids)  by  Raman18  and 
Krishnan  in  1928,  therefore,  it  is  referred  as  the  Raman  Effect  since  then.  In  the 
original experiment, sunlight was  focused by a  telescope onto a sample which was 
either  a  purified  liquid  or  a  dust  free  vapor.  A  second  lens was  placed  after  the 
sample  to  collect  the  scattered  radiation.  A  system  of  optical  filters was  used  to 
show the existence of scattered radiation with an altered frequency of the  incident 
light, ‐the basic characteristic of Raman spectroscopy. 
In  molecules,  Raman  scattering  deals  with  the  interaction  of  vibrational  and/or 
rotational motions  of  the molecules with  the  electromagnetic  radiation.  Brillouin 


















The  much  weaker  Raman  ‘sidebands’  are  the  result  of  inelastic  scattering  by  a 




Figure  5.1 Raman  and Rayleigh  scattering  of  excitation  at  a  frequency  0v . A molecular 
vibration in the sample is of frequency  vv .19 
 
Raman  scattering  and  infrared  absorption  are  two  of  the  main  spectroscopic 
techniques to detect vibrations  in molecules. They are used to provide  information 
on  chemical  structure  and  physical  properties,  to  identify  substances  from  the 
characteristic  spectral  patterns  (the  ‘Raman  fingerprint’),  and  to  determine 
quantitatively or semi‐quantitatively the amount of a substance in a sample. 
The  important  characteristics  of  Raman  spectroscopy  are  related  to  two 
fundamental optical considerations: the focusing of the excitation laser beam on the 














the excited  state  is very  short compared  to most absorption processes. The entire 




This  interaction can be considered as  the  formation of a very short‐lived  ‘complex’ 
between the photons and the electrons  in the molecule  in which the nuclei do not 
have  time  to move appreciably. This  results  in a high energy  form of  the molecule 
with  different  electron  geometry  but  without  any  large  nuclei  movement.  This 





of  the  laser  used.  Thus,  the  laser  defines  the  energy  of  the  virtual  state  and  the 
extent of the distortion. This virtual state  is a real state of the transitory  ‘complex’ 
formed. The radiation is scattered as a sphere and not lost by energy transfer within 
the molecule or emitted at a  lower energy.  In addition, there  is a  link between the 
polarization of the exciting and scattered photons which can be of value in assigning 
particular vibrations. 
Raman and Rayleigh scattering are  illustrated  in figure 5.2. Rayleigh scattering  is an 
elastic process (no change  in the energy). When the electron cloud relaxes without 




and  the nuclei begin  to move at  the same  time. Since  the nuclei are much heavier 
than  the  electrons,  there  is  an  appreciable  change  in  energy  of  the molecule  to 
either  lower  or  higher  energy  depending  on  whether  the  process  starts  with  a 
molecule  in  the ground  state  (Stokes  scattering) or  from  a molecule  in an excited 
vibrational state (anti‐Stokes scattering). 
  64 
More  specifically,  Stokes  scattering  is  observed,  when  a molecule  in  the  ground 
vibrational  state  absorbs  energy  and  is  promoted  to  an  excited  vibrational  state. 
Anti‐stokes scattering is observed, when a molecule is at an excited vibrational state 
(probably due  to  thermal energy) and, by  interaction with a photon,  the molecule 
transfers part of  its energy  to  the photon,  and  then  rests  at  the  ground  state. At 
room temperature  (27˚C or 300K), the majority of the molecules are  in  low energy 
states  –  ground  vibrational  states,  therefore,  the  phenomenon  of  Anti‐Stokes20 
scattering is rare.  
                                      Figure 5.2 Raman and Rayleigh scattering 
In Raman  spectroscopy,  radiation of  light  is used  to  excite  the molecules  and  the 









20 As  temperature  increases,  the Anti‐Stokes  scattering  becomes more  intense  as more molecules 
acquire more energy and occupy excited vibrational states, while Stokes scattering becomes a  little 
weaker.  































wire of wolfram. The wire was connected  to a power  supply and  the current  flow 
raised  the wire  temperature.  The  temperature  of  the  sample was measured  by  a 
thermocouple. The  container was heated  to evaporate  the PbPc powder  inside.  It 
was  important  to  reach  the  sublimation  temperature of PbPc powder of 500°C,  so 
that the PbPc molecules are  in the gas phase and therefore free. Heating was done 
under conditions of high vacuum.  In the vacuum chamber, where the PbPc powder 












The  alignment of  the Raman equipment  and  the pass  through  the  glass  container 
with  the  sample  needed  time  and  trials.  Special  care  was  taken  to  avoid 




1. Ar⁺‐laser22 operated at 514,5 nm (green). Generally, argon  ion  lasers emit at 
13 different wavelengths  from ultraviolet,  through visible, and up  to near‐infrared 
spectrum: 351.1 nm, 363.8 nm, 454.6 nm, 457.9 nm, 465.8 nm, 476.5 nm, 488.0 nm, 
496.5 nm, 501.7 nm, 514.5 nm, 528.7 nm, 1092.3 nm with the most prominent and 
most  used  wavelengths  the  514.5  nm  (green)  and  the  488.0  nm  (blue‐green) 
emission lines.  
2. Lenses and mirrors to guide and focus the  laser beam on the sample as well 
as  to  reflect back and  re‐focus  the beam on  the  same  sample  spot  (multi‐pass)  in 
order to increase the intensity of the scattered light which is low as the sample is in 
the gas phase (Figure 5.3.b).  
3. Charge–Coupled  Diode  (CCD)  detector  cooled with  liquid  nitrogen.  Raman 






























Raman measurements,  that  any  focal  point24  produces  the  same  results  and  the 
sample homogeneity means a lot. Since we were investigating the gas phase of PbPc, 
we needed a  considerable number of molecules  in  the gas phase per unit volume 






highest  temperature reached was 565°C. At higher  temperatures,  the molecules of 
lead phthalocyanine could be destroyed (burnt). The main problem we faced was the 
sublimation of the molecules on the optical windows, which was difficult to avoid as 
the  temperatures  differences  at  these  parts  of  the  sample  container  forces  the 
molecules to stack on them, so that the laser beam cannot pass through. As already 
















‐1Δcm ; for simplicity, it is usually expressed in  ‐1cm . Stokes scattering is produced by 
the vibration of the molecules that absorb light (photons) of the laser. The absorbing 
molecules change their vibration  frequency. The scattered  light  (photons) with  less 





recorded up  to 100 cmˉ¹  from  laser beam  (and not  lower); however, with modern 
technical equipment, exposure down  to 10  cmˉ¹  is possible. The  intensities of  the 
bands  in  the  Raman  spectra  are  dependent  on  the  nature  of  the  vibration  being 




The  Raman  spectrum  of  PbPc  in  vapor  phase  (Graph  12)  was  recorded  under 
excitation with the 514,5 nm (2,4 eV) line of Ar+‐laser with output power 5,4 W. For 
mode assignment of the Raman modes of vapor PbPc, we used the results of Density 
Functional Theory  (DFT) calculations of  I.M. Kupchak  in Ref.  [6] and Yuexing Zhang 
and Xianxi Zhang [8] listed in Table 2, columns 3‐5. DFT calculations25 predict spectra 
of single molecules in vapor phase as in case of the PbPc molecules studied. It should 
be  noted,  that  during  our  Raman  experiments  with  PbPc  free  molecules,  we 
observed occasionally cosmic rays superposed to the Raman spectrum. Cosmic rays 
induce highly  intensive peaks with a very narrow bandwidth. The peaks assigned to 


















A  linear  shift  of mode  frequencies  accountable  for  anharmonicity  and  correlation 
factors to the same extend for modes of totally different symmetry, as suggested in 
Ref.  [8],  seems  rather unlikely  particularly  in  case  of  non‐planar molecules  as  the 
metal‐phthalocyanines.       
In Graph 12, the Raman mode frequencies are the fitting results of the spectrum of 
PbPc  in  the  gas  phase measured  in  our  experiment, while mode  assignment  is  in 
accordance with DFT calculations (Table 2, columns 3‐5). For comparison, in Table 2 
(columns  6‐7),  the mode  frequencies  of  the  experimental  Raman  spectra  of  PbPc 
powder  referred  in  [6]‐[7]  are  also  given.  Apparently,  a  considerable  number  of 
Raman modes are in agreement with those identified in PbPc powder. On the other 



























































































































































































































• A,  B  Non‐degenerate  (single)  modes:  one  set  of  atom  displacements. 
Symmetric (A) breathing mode or anti‐symmetric (B). 
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Με  στόχο  την  ανάπτυξη  χαμηλού  κόστους  –  υψηλής  απόδοσης  οργανικών 
φωτοβολταϊκών,  στην  παρούσα  Διπλωματική  εργασία  επιχειρείται  ο  έλεγχος  των 
φυσικών  ιδιοτήτων  (δομικών,  οπτικών,  ηλεκτρικών)  οργανικών  φωτοβολταϊκών 
ημιαγωγών μέσω του προσανατολισμού των μορίων του απορροφητή με επιταξία 
σε  κατάλληλα  προσανατολισμένο  υπόστρωμα.  Συγκεκριμένα,  μελετάται  η 
συμπεριφορά  του οργανικού μορίου  της φθαλοκυανίνης μολύβδου  (PbPc)  σε δύο 




 H  φθαλοκυανίνη  μολύβδου  (PbPc)  είναι  οργανικό  μόριο,  με  πολύ  καλές 
οπτοηλεκτρονικές  ιδιότητες,  κατάλληλο  για  χρήση  σε  οργανικά  φωτοβολταϊκά 
λεπτών  υμενίων  ή  σε  συνδυασμό  οργανικών  και  ανόργανων  φωτοβολαϊκών. 
Χρησιμοποιήθηκαν  δύο  διαφορετικά  υποστρώματα  αρσενιούχου  γαλλίου  (GaAs), 
ώστε  να  εξεταστεί,  αν  υπάρχει  αλλαγή‐βελτίωση  στη  συμπεριφορά  της 
φθαλοκυανίνης  σε  σχέση  με  τις  επιφανειακές  αναδομήσεις  του  αρσενιούχου 
γαλλίου.  Η  φθαλοκυανίνη  μολύβδου  ανήκει  στην  ομάδα  των 
μεταλλοφθαλοκυανινών,  οργανικών  υλικών,  που  αλλάζουν  τη  μοριακή  τους 
στοίχιση,  όταν  εναποτίθενται  σε  διαφορετικά  υποστρώματα,  ακολουθώντας  την 
κατεύθυνση  των  επιφανειακών  αναδομήσεων  του  υποστρώματος,  ώστε  με  τον 
τρόπο  αυτό  αλλάζει  η  απορροφητική  τους  ικανότητα.  Η  πειραματική  μελέτη  σε 
αυτά  τα  υλικά  με  βάση  τον  προσανατολισμό  του  υποστρώματος  μπορεί  να 
υποδείξει,  ποιος  συνδυασμός  επιστρώματος‐υποστρώματος  είναι  πιο  αποδοτικός 
για μελλοντικές τεχνολογικές εφαρμογές. Επίσης, μελετήθηκε η αλληλεπίδραση των 
δύο υλικών (της φθαλοκυανίνης μολύβδου και του γαλλίου αρσενικού), επειδή θα 
μπορούσαν  να  σχηματίζονται  χημικοί  δεσμοί  μεταξύ  τους  ή  να  μεταβάλλονται  οι 
χημικοί  δεσμοί  του  μορίου  της  φθαλοκυανίνης  και  η  δομή  της.  Η  επιταξιακή 
εναπόθεση  οργανικών  μορίων  σε  ανόργανα  υποστρώματα  είναι,  γενικότερα, 
καινοτόμο  αντικείμενο  έρευνας  λόγω  των  ποικίλλων  ιδιοτήτων  που  μπορεί  να 
προκύψουν.  
Στα πειράματα,  που πραγματοποιήθηκαν στα πλαίσια  της παρούσας  εργασίας,  τα 
μόρια  της φθαλοκυανίνης  μολύβδου  (PbPc)  ήταν  σε  κρυσταλλική μορφή πριν  την 
εναπόθεσή  τους  στα  υποστρώματα  GaAs.  Η  επανόθεση  πραγματοποιήθηκε  με 
εξάχνωση  και  συμπύκνωση  των  ατμών  PbPc  επάνω  στην  επιφάνεια  του 
υποστρώματος.  Η  ηλεκτρική  αγωγιμότητα  των  μορίων  PbPc,  όπως  γενικά  των 
μεταλλοφθαλοκυανινών,  εξαρτάται  από  τον  προσανατολισμό  του  υποστρώματος. 
Παράμετροι που επηρεάζουν την κατεύθυνση και τη διάταξη των οργανικών μορίων 
είναι: το αρχικό κενό στο θάλαμο, η θερμοκρασία του υποστρώματος, το ποσοστό 
υλικού  που  εξαχνώνεται,  το  ποσοστό  υλικού  που  εναποτίθεται,  το  πάχος  του 
οργανικού  υμενίου,  κλπ.  Η  έρευνά  μας  επικεντρώθηκε  στην  αλληλεπίδραση  του 
οργανικού μοριακού υμενίου με την επιφάνεια του ανόργανου υποστρώματος και 
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ιδιαίτερα  την  κατάσταση  που  επικρατεί  στις  πρώτες  υπέρλεπτες  στρώσεις  του 
οργανικού υμενίου  λόγω  της  ισχυρής αλληλεπίδρασής  τους με  το υπόστρωμα. Tα 
υμένια  φθαλοκυανίνης  μολύβδου  εναποτέθηκαν  με  εξάχνωση  στα  υποστρώματα 






Για  τον  ηλεκτρικό  χαρακτηρισμό,  καταγράφηκαν  οι  χαρακτηριστικές  καμπύλες 
ρεύματος‐τάσης  (I‐V)  των  δομών  PbPc/GaAs  σε  σύγκριση  με  την  I‐V  του 
υποστρώματος GaAs.   
Για το δομικό χαρακτηρισμό,  χρησιμοποιήθηκε φασμασκοπία Raman. Μελετήθηκε 
η  φθαλοκυανίνη  μολύβδου  σε  αέρια  φάση.  Η  φασμασκοπία  Raman  είναι  μη 




PbPc  και  ταυτοποιήθηκαν  οι  τρόποι  ταλάντωσης  του  μορίου  στην  αέρια  φάση.  Η 
ταυτοποίηση  των  τρόπων  ταλάντωσης  πραγματοποιήθηκε  με  βάση  θεωρητικούς 






Η  μέθοδος  της  φασματοσκοπίας  Raman  και  η  μέθοδος  του  ηλεκτρικού 







Η  φωτοβολταϊκή  τεχνολογία  είναι  μετατρέπει  την  ηλιακή  ενέργεια  σε  ηλεκτρικό 
ρεύμα.  Η  ηλεκτρική  ενέργεια  είναι  σημαντική  για  την  ανθρωπότητα,  εφόσον 
εξασφαλίζει  παροχές,  όπως  ηλεκτρικό  φως,  κλιματισμός,  διύλιση  νερού,  και 
υπηρεσίες, όπως ραδιόφωνο, τηλεόραση, τηλεπικοινωνίες, κλπ. 
Η  φωτοβολταϊκή  τεχνολογία  είναι  σημαντική  αφού  χρησιμοποιεί  την  ηλιακή 
ενέργεια  για  την  παραγωγή  ηλεκτρισμού  (ηλεκτρικοί  σταθμοί)  με  τεράστια 
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αποθέματα  και  χωρίς  ρύπανση  του  περιβάλλοντος.  Η  έξαρση  της  φωτοβολταϊκής 
τεχνολογίας  συμπίπτει  με  την  πετρελαϊκή  κρίση26,  το  1970.  Τότε,  η  μελέτη 
εναλλακτικών  πηγών  ενέργειας  ήταν  σε  ζήτηση  και  η  έρευνα  πάνω  σε  αυτές 
αυξήθηκε. Ένας άλλος παράγοντας, που ώθησε την ανθρωπότητα προς τις φιλικές 
προς το περιβάλλον πηγές ενέργειας, ήταν η επιβαρημένη κατάσταση του φυσικού 
περιβάλλοντος  με  την  έναρξη  του  βιομηχανικού  αιώνα  1900‐2000,  ιδιαίτερα  η 
μόλυνση  με  ραδιενεργά  και  χημικά  κατάλοιπα  και  η  αύξηση  της  μέσης 
θερμοκρασίας. Το ενδιαφέρον της ανθρωπότητας για την αύξηση της θερμοκρασίας 
του  περιβάλλοντος  διακηρύχθηκε  και  υπογράφηκε  από  191  χώρες  με  το 
Πρωτόκολλο του Κιότο, το Δεκέμβριο του 1997, στην Ιαπωνία. Ανάμεσα σε αυτές τις 
χώρες  ήταν  όλα  τα  μέλη  της  Ευρωπαϊκής  ένωσης  καθώς  και  η  Ελλάδα.  Έτσι  το 
παγκόσμιο ενδιαφέρον στράφηκε σε φιλικές προς το περιβάλλον μορφές ενέργειας. 
Παρόλαυτα, ακόμη και σήμερα, στον 21ο αιώνα, το ένα τρίτο της ανθρωπότητας δεν 
έχει  πρόσβαση  σε  ηλεκτρισμό,  άρα  και  σε  υπηρεσίες  που  προσφέρονται  μέσω 
αυτού,  κυρίως  υπηρεσίες  που  αφορούν  στην  υγεία,  όπως  το  καθαρό  νερό. 
Εκατομμύρια  άνθρωποι  χάνουν  τη  ζωή  τους  από  μολυσμένο  νερό  κι  άλλοι 
υποφέρουν από έλλειψη βασικών  ιατρικών υπηρεσιών. Ο αναλφαβητισμός στερεί 
από  εκατομμύρια  ανθρώπους  την  επαφή με  νέες  ιδέες  για  τη  βελτίωση  της  ζωής 
τους. Η ηλεκτρική ενέργεια, σωστά εφαρμοζόμενη, θα μπορούσε να διορθώσει και 
να  βελτιώσει  τις  ζωές  των  ανθρώπων  σε  χώρες  του  τρίτου  κόσμου.  Σε  κάθε 










Οι  πειραματικές  μετρήσεις  ηλεκτρικού  χαρακτηρισμού  των  δύο  διαφορετικών 
ηλιακών κυψελών φθαλοκυανίνης μολύβδου υπέρλεπτων υμενίων των 20 nm πάνω 
σε  δύο  επιφανειακές  αναδομήσεις  γαλλίου  αρσενικού  c(4x4)  και  β2(2x4) 
πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριο του τμήματος Φυσικής του Πανεπιστημίου Tor‐
Vergata  της  Ρώμης  υπό  τη  συν‐επίβλεψη  του  καθηγητή Maurizio  de  Crescendi. 
Υπολογίσθηκε  ο  συντελεστής  απόδοσης  (η)  των  ηλιακών  κυψελών.  Επίσης, 
μετρήθηκαν τα φάσματα κβαντικής απόδοσης. Τα φάσματα μετρήθηκαν σε διάταξη 
που  περιλαμβάνει:  φασματική  λυχνία  Xe  (ξένου),  μονοχρωμάτορα,  κάτοπτρα  και 
συγκεντρωτικούς  φακούς  για  την  οδήγηση  και  εστίαση  της  δέσμης  φωτός, 
ανακλαστικό  μηχανικό  διαιρέτη  με  πτερύγια  από  αλουμίνιο  (Al)  και  ηλεκτρονικό 
σύστημα ενίσχυσης και καταγραφής σήματος. Η λυχνία Xe χρησιμοποιήθηκε, επειδή 









Το φως  της λυχνίας Xe αναλύεται από  το μονοχρωμάτορα με βήμα 5 nm  κατά  τη 
σάρωση των μηκών κύματος. Μονοχρωματικό φως 1) εστιάζεται κατά τη διέλευση 
μέσω του μηχανικού διαιρέτη πάνω στο δείγμα και 2) κατευθύνεται στη φωτοδίοδο 
(διοδικό  ανιχνευτή  πυριτίου)  κατά  την  ανάκλαση  στα  πτερύγια  του  μηχανικού 
διαιρέτη. Δηλαδή, ο ανακλαστικός μηχανικός διαιρέτης, φτιαγμένος από αλουμίνιο, 
επιτρέπει  στο  φως  μία  φόρα  να  περάσει  στη  φωτοδίοδο  από  πυρίτιο,  ώστε  να 
μετρηθεί  η  προσπίπτουσα ακτινοβολία  και  την άλλη φορά  να φτάσει  στο  δείγμα, 














Εικόνα  3:  μονοχρωμάτορας,  συγκεντρωτικοί  φακοί,  ανακλαστικός  μηχανικός  διαιρέτης 
(chopper) και φωτοδίοδος ανίχνευσης 
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Το  ρεύμα  που  παρατηρούνταν  ως  απόκριση  από  τις  ηλιακές  κυψέλες  ήταν  πολύ 
μικρό  και  έτσι  χρησιμοποιήθηκε  ανακλαστήρας‐πολλαπλασιαστής  για  να  αυξηθεί 
και  να  μπορεί  να  μετρηθεί  από  τον  ηλεκτρονικό  εξοπλισμό.  Ο  ηλεκτρονικός 
εξοπλισμός  ενισχύει  το  σήμα  και  εξασθενεί  το  θόρυβο  που  προέρχεται  από  το 
διάχυτο φωτισμό  και  τα  ηλεκτρονικά  του  εργαστηρίου.  Το  ρεύμα  που  μετρήθηκε 
ήταν της τάξης των μΑ.  
 
Η  πειραματική  διάταξη,  που  περιγράφηκε,  μετράει  συγχρόνως  τη  χαρακτηριστική 


























































όπου  Ι(λ)  το φωτόρευμα, Ρ(λ) η πυκνότητα  ισχύος της λυχνίας Χe από 0,5  έως 3,0 
mWcm‐2 (σε όλο το εύρος του φάσματος φωτός που μετρούσαμε).  
Μετρήσεις  λήφθηκαν  υπό  σκότος  και  με  ακτινοβόληση,  ώστε  να  προσδιοριστεί  η 
απόδοση μετατροπής των ηλιακών κυψελών.  
Γενικά,  οι  ηλιακές  κυψέλες  μετρήθηκαν  σε  ‘κανονικοποιημένες’  ‐  κανονικές 
συνθήκες  (Standard  Test  Conditions),  δηλαδή:  θερμοκρασία  25˚C,  πυκνότητα 










Στις  ηλιακές  κυψέλες  πρέπει  να  έχουμε  ωμικές  επαφές  μεταξύ  ηλεκτροδίων  και 
υλικού, ώστε το ρεύμα να ρέει χωρίς αντιστάσεις.  
Η μέγιστη ισχύς, που μετρήθηκε στο υπόστρωμα, ήταν Pmax= 0,341nW.  
Οι  καμπύλες  των  ηλιακών  κυψελών  PbPc/GaAs  c(4x4)  και  PbPc/GaAs  β2(2x4) 
συγκρινόμενες με αυτές του υποστρώματος θα μας δείξουν πόσο αποδοτικές είναι 



















































Η  καμπύλη  υπό  σκότος  περνά  από  το  σημείο  (0,0).  Από  την  καμπύλη  υπό 
ακτινοβόληση,  σε  μηδενική  τάση  προσδιορίζεται  το  ρεύμα  βραχυκύκλωσης,  ενώ 
μηδενικό  ρεύμα  αντιστοιχεί  στην  τάση  ανοικτού  κυκλώματος.  To  ρεύμα 
βραχυκύκλωσης  Isc  και  η  τάση  ανοιχτού  κυκλώματος  Voc  είναι  δύο  σημαντικές 
παράμετροι  που  χαρακτηρίζουν  μια  ηλιακή  κυψέλη  και  απεικονίζονται  στα 
γραφήματα. Από το ορθογώνιο (σκιασμένο στο γράφημα), υπολογίζονται το ρεύμα 
και η τάση του σημείου μέγιστης ισχύος (MPP). Το εμβαδόν του ορθογωνίου δίνει 
τη  μέγιστη  ισχύ.  Η  μέγιστη  ισχύς  του  υποστρώματος  GaAs  είναι  0,34nW,  ενώ  η 




















Γράφημα  9.  Ηλιακή  κυψέλη  PbPc/GaAs  c(4x4)‐Au:  χαρακτηριστική  καμπύλη  απόδοσης 
ισχύος ‐ τάσης με μέγιστο τάσης Vm= 0,061V 
 
Οι  μετρήσεις  I‐V  σε  ηλιακή  κυψέλη  PbPc/GaAs  c(4x4)  που  πραγματοποιήθηκαν 
κάθετα  στις  στρώσεις  της  κυψέλης  υποδεικνύουν,  ότι  η  κυψέλη  έχει  σημαντικά 
μικρότερη  απόδοση.  Ενδέχεται  η  αναδόμηση  της  επιφάνειας GaAs  c(4x4)  να  έχει 
οδηγήσει  ανασταλτικά  στη  φωτοβολταϊκή  μετατροπή  ή  η  κυψέλη  να  είναι 
βραχυκυκλωμένη.  Επειδή  για  την  αύξηση  της  αγωγιμότητας  της  κυψέλης 
χρησιμοποιήθηκαν ηλεκτρόδια από χρυσό  (Au), ενδέχεται η εξάχνωση του χρυσού 









Ο  παράγοντας  πλήρωσης  FF  (fill  factor)  και  η  απόδοση  η  (efficiency)  του 
υποστρώματος GaAs,  της  φθαλοκυανίνης  μολύβδου PbPc  σε  υπόστρωμα  γαλλίου 
αρσενικού  GaAs  β2(2x4)  (PbPc/GaAs  β2(2x4))  και  της  φθαλοκυανίνης  μολύβδου  














































Σύμφωνα με  τα αποτελέσματα  των μετρήσεων,  ο μέγιστος παράγοντας πλήρωσης 
και  η  μέγιστη  απόδοση  παρατηρούνται  στην  ηλιακή  κυψέλη  της  φθαλοκυανίνης 
μολύβδου  σε  υπόστρωμα  γαλλίου  αρσενικού  β2(2x4)  (PbPc/GaAs  β2(2x4)). 
Συγκρίνοντας  τις  δύο  κυψέλες  PbPc/GaAs  β2(2x4)  και  PbPc/GaAs  c(4x4), 










Η απόδοση  της  κυψέλης PbPc/GaAs  β2(2x4)  είναι 1,537 x10‐4 %,  ενώ  τα  οργανικά 
φωτοβολταϊκά στοιχεία παρουσιάζουν ελάχιστη απόδοση περίπου 3,0%. Βελτιώσεις 
μπορούν  να  γίνουν  με  επιλογή  κατάλληλου  συνδυασμού  μεταλλικών  συλλεκτών 










Η  κβαντική  απόδοση  (EQE  =External Quantum  Efficiency)  περιγράφει  τον  αριθμό 
των  ηλεκτρονίων  που  δημιουργούνται  από  τον  αριθμό  των  προσπιπτόντων 
φωτονίων             
αριθμ ςηλεκτρον ων











Στα φάσματα  EQE,  η  ζώνη  στα 900‐1000nm,  στο  υπέρυθρο  (λ>700nm),  οφείλεται 
στην εκπομπή της λυχνίας Xe. Για το λόγο αυτό, υπάρχει και στα τρία φάσματα. Το 
ενεργειακό  χάσμα  του  GaAs  παρατηρείται,  στο  φάσμα  PbPc/GaAs  c(4x4)  στα 
871,34nm.  
 
Με  σύγκριση  των  φασμάτων  PbPc/GaAs  c(4x4)  και  PbPc/GaAs  β2(2x4), 
διαπιστώνουμε,  ότι  το  διαφορετικό  υπόστρωμα,  δηλαδή,  οι  διαφορετικές 
επιφανειακές αναδομήσεις του υποστρώματος GaAs, επηρεάζουν τη φωτοαπόκριση 
των  κυψελών.  Το  μέγιστο  της  κβαντικής  απόδοσης  της  κυψέλης  με  επιφανειακή 
αναδόμηση c(4x4) εμφανίζεται σε μήκος κύματος λ=390nm και ενέργεια Ε=3,18 eV, 
ενώ  για  την  ηλιακή  κυψέλη  με  επιφανειακή  αναδόμηση  υποστρώματος  β2(2x4) 
είναι μετατοπισμένο στην υπεριώδη περιοχή λ=336 nm και ενέργεια Ε=3,69 eV. Το 
μέγιστο της κβαντικής απόδοσης (EQE)  της φθαλοκυανίνης, και στα δύο δείγματα, 
είναι  (3,5±0,5)%.  Αυτό  υποδεικνύει,  ότι  και  τα  δύο  δείγματα  έχουν  την  ίδια 
φωτοαπόκριση  και  παράγουν  τον  ίδιο  περίπου  αριθμό  ηλεκτρονίων  κατά  την 
ακτινοβόληση με  την  ίδια  ισχύ,  αλλά  τα φαινόμενα μεταφοράς  και  συλλογής  των 
φορέων παρουσιάζουν σημαντικές διαφορές με αποτέλεσμα σημαντική μείωση του 
συντελεστή  απόδοσης  της  κυψέλης  PbPc/GaAs  c(4x4).  Σημειώνεται,  ότι  η 
φθαλοκυανίνη  μολύβδου  συνεισφέρει  με  απορρόφηση  στην  υπεριώδη  περιοχή, 
ενώ η απόκριση στο ορατό οφείλεται στο αρσενιούχο γάλλιο. 
 
Το  τρίτο  φάσμα,  στο  γράφημα 10,  αντιστοιχεί  σε  ηλιακή  κυψέλη  με  επιφανειακή 
αναδόμηση υποστρώματος β2(2x4), όπου η προσθήκη αργυρού στα ηλεκτρόδια για 
να  βελτιωθεί  η  απόδοση  της  ηλιακής  κυψέλης  οδήγησε  σε  «σκίαση»  του 
απορροφητή. Παρατηρείται,  ότι δεν έχουμε δημιουργία φωτορεύματος,  εφόσον η 
προσθήκη  αργύρου  δεν  επιτρέπει  στο φως  να φτάσει  τη φωτοενεργή  ένωση  (p‐n 
junction). 
 
Σημειώνεται,  ότι  στα  φάσματα  κβαντικής  απόδοσης  PbPc/GaAs  δεν  εμφανίζονται 

















Εικόνα 8:  Φάσματα φθαλοκυανινών:  ζώνες  απορρόφησης φθαλοκυανινών  στο  υπέρυθρο 
και  ορατό  φάσμα  (άνω)  και  φάσμα  απωλειών  λόγω  απορρόφησης  (κάτω).  Τα  φάσματα 










Το  φασματόμετρο  Raman  (Dilor  spectrometer)  περιλαμβάνει  laser  ιόντων  αργού, 
φακούς  και  κάτοπτρα  για  την  οδήγηση  και  εστίαση  της  δέσμης  στο  δείγμα, 
ανιχνευτή  CCD,  πολύ  ευαίσθητο  στην  ανίχνευση  φωτός  και  με  ψύξη  σε  χαμηλή 
θερμοκρασία  για  την  ελαχιστοποίηση  του  θορύβου.  Για  τη  λήψη  των  φασμάτων 
Raman φθαλοκυανίνης μολύβδου (PbPc) στην αέρια φάση, εξαχνώθηκε σκόνη PbPc. 
Το δείγμα ήταν σε γυάλινο σωλήνα, υπό κενό 8x10‐3 mbar, περιτυλιγμένο με Ωμική 
σπείρα  από  ίνες  γυαλιού,  που  είχε  μέσα  σύρμα  από  βολφράμιο,  ως  θερμαντικό 
στοιχείο.  Με  την  παροχή  ηλεκτρικού  ρεύματος,  ήταν  δυνατή  η  αύξηση  της 
θερμοκρασίας στο σύρμα ως τη θερμοκρασία εξάχνωσης (περίπου 570 oC), ώστε τα 
μόρια  της  φθαλοκυανίνης  να  είναι  σε  αέρια  φάση  και,  ως  εκ  τούτου,  ελεύθερα. 
Σημειώνεται,  ότι  το    γυαλί  από  χαλαζία  του  δειγματοφορέα  έχει  θερμοκρασία 
αποσκλήρυνσης  περί  580  οC.  Για  τη  μέτρηση  της  θερμοκρασίας  του  δείγματος, 
χρησιμοποιήθηκαν θερμοστοιχεία νικελίου χρωμίου και νικελίου αλουμινίου.  
Γενική άποψη  της πειραματικής  διάταξης,  που  χρησιμοποιήθηκε  για  τη  λήψη  των 
φασμάτων  Raman,  παρουσιάζεται  στην  Εικόνα  9,  ενώ  λεπτομέρειες  με  το 



















εξασφάλιση  της  εστίασης  της  δέσμης  στο  δείγμα,  μετά  από  αλλεπάλληλες 







των  οποίων,  το  ένα  από  χαλαζία  πολύ  καλής  κρυσταλλικής  ποιότητας.  Το  γυαλί, 
όπως το νερό, είναι ισχυροί απορροφητές της υπέρυθρης ακτινοβολίας και ασθενείς 




θέρμανση  του  δείγματος  που  εξασφαλίστηκε  με  το  θερμαντικό  στοιχείο,  τα 
μεταλλικά  δαχτυλίδια  γύρω  από  τα  οπτικά  παράθυρα,  και  τη  συμπληρωματική 







με  σχετικά  μεγάλο  μήκος,  όπως  φαίνεται  στην  ακόλουθη  Εικόνα  12.  Ο  σωλήνας 

















εξόδου  5,4  W.  Το  φάσμα  Raman  PbPc  στην  αέρια  φάση  παρουσιάζεται  στο 
Γράφημα 11. 
 
Στο  φάσμα,  απεικονίζεται:  η  ένταση  του  σκεδαζόμενου φωτός ως  συνάρτηση  της 
μετατόπισης  Raman‐Stokes  (cmˉ1).  Η  σκέδαση  Stokes  εμφανίζεται  σε  συχνότητα 




Κάθε  ταλάντωση  του  μορίου  PbPc  έχει  μια  συγκεκριμένη  συχνότητα  Raman. 
Συνεπώς,  από  τις  κορυφές  που  υπάρχουν  στο  φάσμα,  είναι  δυνατό  να 
προσδιοριστεί ο τρόπος ταλάντωσης του μορίου. Το φάσμα λήφθηκε 100 cm‐1 από 
τη  γραμμή  Rayleigh  του  ελαστικά  σκεδαζόμενου  φωτός,  επειδή  αυτή  είναι  πολύ 
έντονη και θα μπορούσε να καταστρέψει το CCD, αλλά και επειδή το φάσμα PbPc 
περιλαμβάνει τις περισσότερες από τις χαρακτηριστικές ταλαντώσεις του μορίου σε 
κυματαριθμούς  άνω  των  200  cmˉ¹.  Οι  εντάσεις  των  ζωνών  στο  φάσμα  Raman 
εξαρτώνται  από  τη  φύση  της  ταλάντωσης,  που  μελετάται.  Για  τη  βελτίωση  του 
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λόγου σήματος προς θόρυβο, χρησιμοποιήθηκε ενισχυτής εγκλείδωσης συχνότητας 
(lock‐in),  ώστε  να  ελαχιστοποιούνται  οι  παράγοντες  οπτικού  και  ηλεκτρονικού 
θορύβου. 
H  ταυτοποίηση  των  τρόπων  ταλάντωσης  του  μορίου  PbPc  έγινε  με  βάση 
υπολογισμούς  της Πυκνότητας  Καταστάσεων  (DFT =Density Functional Theory).  Οι 
υπολογισμοί DFT28 χαρακτηρίζουν ελεύθερα μόρια, όπως στο πείραμα για τα μόρια 
της PbPc σε αέρια φάση.  
Για  την  επεξεργασία  του  φάσματος  PbPc  και  τον  προσδιορισμό  των 
χαρακτηριστικών  συχνοτήτων  Raman  χρησιμοποιήθηκε  το  πρόγραμμα  Datlab.  Οι 
τρόποι  ταλάντωσης  του  μορίου  και  οι  αντίστοιχες  συχνότητες  και  εντάσεις  των 
ζωνών Raman έχουν καταχωρηθεί στον Πίνακα 2.    
Το  φάσμα  Raman,  στην  περιοχή  100‐800  cmˉ¹,  παρουσιάζει  19  κορυφές,  από  τις 
οποίες οι 17 ταυτοποιήθηκαν με δονήσεις του μορίου. Οι κορυφές στα 753 και 763 
cmˉ¹ θεωρήθηκαν, ότι οφείλονται σε κοσμικές ακτίνες λόγω του εξαιρετικά μικρού 
εύρους  τους.  Μικρού  εύρους  κορυφές  μπορεί  να  παρατηρηθούν  σε  αέρια  με 
χαμηλή  πίεση  και  χαμηλή  θερμοκρασία.  Αυτό  όμως  θα  οδηγούσε  σε  στενές 
κορυφές σε όλο το φάσμα, ενώ στη συγκεκριμένη περίπτωση το εύρος των ζωνών 








των  κορυφών  σε  σύγκριση  με  εκείνες  που  αναμένονται  με  βάση  τις  θεωρητικές 
προβλέψεις της DFT. Μια πιθανή εξήγηση δίνεται από το γεγονός, ότι η PbPc είναι 
ένα μεγάλο μόριο με ένα πλούσιο φάσμα Raman και, ως εκ τούτου, είναι δυνατό να 



















φάση  σύμφωνα  με  τα  αποτελέσματα  της  παρούσας  εργασίας  (στήλη  2η),  και 












































































































































































































Το μόριο  της φθαλοκυανίνης μολύβδου με  τους δεσμούς μεταξύ  των ατόμων  του 
απεικονίζεται παραστατικά στην Εικόνα 13, ώστε  να  καταστεί  κατανοητό,  σε ποιο 
δεσμό λαμβάνει χώρα η κάθε ταλάντωση, αν είναι εντοπισμένη ή αν αναφέρεται σε 
όλο το μόριο, και τι ταλάντωση είναι.   









Ο  συμβολισμός  των  τρόπων  ταλάντωσης  προέρχεται  από  τη  θεωρία  ομάδων.  Α 







































































































Position:                       562,00 cm‐1       estimated value 
Amplitude:                         0,30 a.u          estimated value 
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